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Photographisch s Mat rial 



Die Erfindung b trifft ein photographisches Material, bestehend 
aus einem SchichttrSger und mindestens einer hierauf aufgetrag - 
nen photopolyaerisierbaren Schicht ait einea athylenisch unge- 
sattigten Monoaeren, einea filabildenden Bindeaittel und einea 
photoaktivierbaren Polyaerisations initiator. 

Es ist allgeaein bekannt, z.B. aus den US-PS 2 760 863, 3 060 023, 
3 346 383, 3 353 955, 3 458 311 und 3 469 982 ia Rahaen photo- 
graphischer Reproduktionsverfahren photographische Materialien 
mit photopolyaerisierbaren Schichten zu verwenden. Die photo- 
polymerisierbaren Schichten dieser photographischen Materialien 
bestehen dabei in typischer Weise aus einea Monoaeren ait unge- 
sattigten Bindungen, welche ru einer Additionspolyaerisa^on 
befShigt sind sowie einea photoaktivierbaren Polyaerisationsini- 
tiator. Als besonders vorteilhaft haben sich dabei Monoaere er- 
wiesen, welche eine Oder aehrere endstandige Kohlenstoff- Kohlen- 
stoffdoppelbindungen aufweisen und welche als Sthylenisch unge- 
sattigte Monoaere bezeichnet werden. Als Photopolyaerisationsini- 
tiatoren sind Verbindungen Oder Verbindungsgeaische geeignet, 
welche bei der Exponierung gegenOber aktinischer Strahlung frei 
Radikale erzeugen und die in ihrea angeregten Zustand ait den 
Doppelbindungen der Monoaeren reagieren und die Polyaerisation 
einleiten. Vorzugsweise enthalten die photopolyaerisierbaren 
Schichten ein Bindeaittel sowie gegebenenfalls einen oder aehrere 
Sensibilisatoren, welche die photographische Eapfindlichkeit 
der Schicht erhOhen und/oder den Eapfindlichkeitsbereich ausdeh- 
nen. SchlieBlich kdnnen die Schichten auch noch theraische Poly- 
raerisationsinhibitoren enthalten, welche die Lebensdauer der 
Schichten verlilngern sowie andere ZusStze, beispielsweise Pigaen- 
te und/oder Farbstoffe. 
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Auf dem graphischen Gebi t werden Gemische aus Hon ■ ren» 
Polym risati nsinitiat r n s wie gegebenenfalls Bindesitteln 
sovie den anderen b schriebenen Zusfltz n zur Herst Hung 
photomechanischer Bilder far die Verwendung als Xtz-Resists 
Oder Plattierungs-Resists, Relief-Druckplatten und planographi- 
schen Druckplatten und dergleichen verwendet* Die Vervendbarkeit 
der photopolyaerisierbaren Schichten fQr Reproduktionszwecke 
beruht dabei darauf » dafi sich bei der Belichtung der Schicht 
mit aktinischer Strahlung und der dabei erfolgende^Polynerisa* 
tion der Monoseren ein LOslichkeitsdifferenzial zwischen den 
polymerisierten und nicht polymerisierten Bezirken» verbunden 
mit verschiedenen Erweichungspunkten der polymerisierten und 
nicht polymerisierten Bezirke, ausbildet. Wird somit ein photo- 
graphisches Material mit einer photopolymerisierbaren Schicht 
bildgerecht aktinischer Strahlung exponiert, so erfolgt eine 
Polymerisation der Monomeren in den exponierten Bezirken» wohin- 
gegen in den nicht exponierten Bezirken keine Polymerisation 
erfolgt. In der art i gen belichteten Schichten ISlftt sich ein Bild 
dadurch entwickeln^ dafi die nicht exponierten Bezirke durch eh 
L6sungsmittel ausgewaschen werden Oder » dafl die nicht exponierten 
Bezirke durch thermische Behandlung auf ein Bildempfangsmate* 
rial tibertragen werden oder dergleichen. 

Ein Nachteil der bekannten photopolymerisierbaren Massen fQr die 
Herstellung von Photoresistschichten besteht darin^ dafi sie, ob- 
gleich <ie von den SchichttrSgem mit Entwicklungsl5sungen ent- 
fernt werden k5nnen» doch mikroskopische RtlckstSnde^ hinterlassen. 
Diese RQckstinde bestehen aus dUnnen diskontinuierlichen Schich- 
ten in einer Schichtstarke von selten mehr als wenigen Molekii- 
len, typischer Weise in einer SchichtstSrke von weniger als 100 
^gstrOm. In den moisten Anwer.dungs fallen, in denen Photoresist- 
schichten verwendet werden, kOnnen diese mikroskopischen Rttck- 
stilnde ignoriert werden, da sie keine ins Gewicht fallenden 
nachteiligen Effekte hervorrufen. In einigen FSllen jedoch 
kSnnen derartige mikroskopische RQckstflnde jedoch zu schwerwie- 
genden Nachteilen fUhren. So hat sich beispielsweise gezeigt, 
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daft in den Fallen ^ in denen eine Ph t r sistschicht v n ein r 
Metalloberflflche durch eine Entwicklunflflsung entfernt wird 
und bei der Vervrendung Ublicher Photor sistschichten in aikr • 
skopischer Rtlckstand hinterbleibt » dafi dieser^ bevor auf die 
Metalloberfiache eine haftende Netallschicht plattiert werden 
kann» mittels eines Atzmittels entfernt werden mufi* In typischer 
Weise wird dazu ein stark saures oder alkalisches Atzaittel 
verwendet. Die Notwendigkeit der Verwendung eines solchen Atz- 
mittels nach der Photoresistentwicklung ist jedoch aus mehreren 
GrQnden nachteilig. ZunSchst ist bereits die Verwendung von 
stark sauren oder alkalischen LSsungen nachteilig. Hinzu kout 
jedoch, dafi mindestens eine, in der Kegel mehrere zusStzliche 
Verfahrensstufen durch die Verwendung der sauren oder alkalischen 
LOsungen erforderlich werden* Schliefilich wird bei der Behand- 
lung mit einer stark sauren oder stark alkalischen LOsung auch 
ein Teil des das Substrat far die Plattierung bildenden Metalles 
entfernt. Es fallen somit mit Metallen verunreinigte saure oder 
alkalische Ldsungen an, die, wenn sie die Umwelt nicht ver- 
schmutzen sollen, aufgearbeitet werden mOssen. 

Aufgabe der Erfindung ist es ein photographisches Material^ be- 
stehend aus einem SchichttrSger und mindestens einer hierauf 
aufgetragenen photopolymerisierbaren Schicht mit einem ttthylenisch 
ungesSttigten Monomeren, einem filmbildenden Bindemittd und einem 
photoaktivierbaren Polymerisationsinitiator anzugeben, das gegen- 
Uber vergTeichbaren photographischen Materialien den Vorteil be- 
sitzt, dafi sich die photopolymerisierbare Schicht von dem Schich- 
trSger entfemen ISfit, ohne dafi dabei die fOr ttbliche bekannte 
Photoresistmassen typischen MikrorUckstSnde hinterbleiben. 

Der Erfindung lag die Erkenntnis zugrunde, dafi sich die geste lite 
Aufgabe mit einem photographischen Material, bestehend aus einem 
SchichttrSger und mindestens einer hierauf aufgetragenen photo- 
polymerisierbaren Schicht mit einem athylenisch ungesflttigten 
Monomeren, einem filmbildenden Bindemittel und einem photoaktivier- 
baren P lyracrisati nsinitiator 18s n IMfit, das dadurch g k nn- 
zeichn t ist, dafi di ph t polym risi rbare Schicht (I) als 4thy- 
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Isnlsch ungesattigt9f Nonoaer la Bisacryl yld rlTtt eiaor p- 
od«r a-H/droxy- odtr Aainobenz tsiure und (II) alt Bindealttol 
eia Carb xylgrupp a liufWais ades P lyaer eathilt. 

Gtgebeaeafalls kaaa dit photopol/aerisierbare Schicht aoch ab- 
liche bekaaata Zusltxe, x.B. theraischa Pol/aarisatloasiahibi- 
toraa, Saaslbilisiaruagsaittal uad darglaichaa eathaltaa. 

Nit daa arfiaduagsgaalAaa photographischaa Natarialiaa lassaa 
slch zlha, aicht sprOda, abriabfasta photoaachaaischa Bildar 
harstallaa. Dia photographischaa Natarialiaa kSaaaa zur Har- 
stalluag voa Photorasistbildara uad Druckplattaa varwaadat 
wardaa uad zwar durch LBsuagsaittalaatwickluag odar durch aiaaa 
tharaischaa ObartraguagsprozaA. Nach dar Balichtuag lassaa sich 
dia photographischaa Natarialiaa aach dar Erfiaduag laicht ait 
wSftrigaa alkalischaa LSsuagaa aatwickala, d.h. ohaa Varwanduag 
orgaaischar LOsuagsaittal, wia baispialswaisa chloriartar Koh- 
loawassarstoffa, dia Oblichar bakaaatar Waisa als Eatwickluags- 
lOsuagsaittal varwaadat wardaa. 

Durch dia Erfiaduag wardaa soait photographischa Natarialiaa 
■it photopolxaarisiarbaraa Schichtaa gaschaffaa, zu darea Eat- 
wickluag wilOriga alkalischa SSsuagaa varwaadat wardaa kbanan 
imd welcha sich voa Schichttrigar aatfaraaa lassaa, ohaa auf 
diasaa aachteiliga NikrorOckstiada zu hiatarlassaa. 

Dia zur Harstalluag photogr aphis char Natarialiaa aach dar Erfia- 
duag vaTwaadataa flth/laaisch uagesflttigtaa Bisacrxloyldarivata 
voa p- odar a-Hydroxy- odar Aaiaobaazoasfturaa siad Varbiaduagaa, 
walcha aa dia Carboxygruppa gabuadaa aiaaa Substituaataa auf- 
weisaa, dar aiaaa aadstladigaa Acrylrest aufwaist, z.B. aiaaa 
Acrylat-, Acrylaaid-, Nethacrylat- odar Nathacrylaaidrast uad 
walcha das waitaraa ia para- odar aata-Stalluag zur Carboxygruppa 
aiaan AcryliF^st aufwaisaa odar aiaaa Substituaataa , dar aiaaa 
aadstAadigen Acryl^i^st UCiCXIU(Xaii«UUU»XK^ aufwaist. Als ba- 
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senders vorteilhaft Sthylanisch ungasflttigt MonoMro hab n 
sich di Bisaethacrylate der p-Hydr xybanioasAure rwi sen^ d.h. 
solche Verbindungen, welche Ob r di Carb xygruppe ein n Sub- 
stituenten gebunden enthalten^ der einen endstflndigen Nethacrylat* 
rest aufweist und die femer in para-Stellung zur Carboxygrupp 
einen Methacrylatrest aufweisen oder einen Substituenten ait ein a 
endstSlndigen Methacrylatrest. 

Typische filmbildende Bindemittel zur Herstellimg eines photo- 
graphischen Materials nach der Erfindung^ welche eine Entwick- 
lung in verddnnten wflfirigen alkalis chen LOsungen eraOglichen^ 
d.h. typische, ftir die Herstellung photographischer Materialien 
nach der Erfindung geeignete Bindeaittel, die ia nicht poly- 
merisierten Zustand in verdflnnten wflflrigen alkalischen LOsungen 
lOslich sind, durch Belichtung ait aktinischer Strahlung jedoch 
in diesen LOsungen unlOslich werden, sind Carboxylgruppen auf* 
weisende Polynere oder sog. carboxylierte Polyaere» z.B. Vinyl- 
additionspolymere mit freien CarboxylsSuregruppen. 

Als besonders vorteilhafte Bindemittel zur Herstellung photo- 
graphischer Materialien nach der Erfindung haben sich Mischpoly- 
merisate erwiesen, die zu 30 bis 94 Mol-t aus Resten aus einea 
Oder mehreren Alkylacrylaten, einschliefilich Alkylaethacrylaten 
sowie zu 70 bis 6 Mol«l aus Resten aus einea oder mehreren a, ft- 
athylenisch ungesflttigten CarbonsSuren bestehen* 

Die photopolymerisierbaren Schichten photographischer Materiali n 
nach der Erfindung sind, wie bereits dargelegt» zah, nicht sprOd 
und extrem abriebfest und weisen hOchstens nur sehr wenig oder 
gar keine LOcher (phinholes) auf» weshalb sie sich insbesondere 
zur Herstellung von Photoresistbildern eignen. Die aus den 
Schichten unter Verwendung waCriger alkalischer EntwicklerlOsun* 
gen erzeugten Photoresis tbilder kOnnen, nachdem sie ihren Zweck 
erfullt haben, leicht mit einer starken alkalischen LOsung ent* 
fernt werden. Dies bedeutet, daQ auf die Verwendung von gefahr* 
liclien organischen Ldsungsmi tteln verzichtet werden kann. Mit 
den erf indungsgem^Qen photographisch n Materialien lassen sich 
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Bilder eines •usgezelchneten AuflttsungsvenOgdns erhalten, sogar 
dftnn, wenn ralativ dicke Schichten verw ndat wardan. Obarraschan- 
darweisa laidan diasa Schichtan nicht an dam bakannt n Sauar- 
stoff-Inhibiarungsaffakt* dar far dia maistan bakanntan photo- 
polXBarisiarbaran Schichtan das Standas dar Tachnik typisch ist 
und durch dan dia Lichtaapfindlichkait dickar photopolyaarisiar- 
barar Schichtan nachtailig baainfluAt wird. Infolgadassan brauchan 
photographischa Matarialian nach dar Erfindung nit dickan photo- 
polyaerisiarbaran Schichtan nicht is Vakuua axponiart zu wardan 
odar Bit ainar Dackschicht badackt zu wardan» walcha dan Zutritt 
von Sauarstoff varhindart. 

Zur Herstallung photographischer Matarialian nach dar Erfindung 
gaaignata Bisacryloylderivata von p- odar m-Hydroxy- odar Amino- 
banzoasturan sind baispialsweise solcha dar folgandan Struktur- 
fornel : 

R.O 0 
I III 11 I * 

I CH2-C-C — R2 — C-C-CHj 



worin bedautan: 



R^ ein Wasserstoffatom odar einen M^thylrest und 
R ein Bindeglied einer dar folgandan Forneln: 




OH 

" ' odar 

C-O-CH2-CH-CH2-O- 



OH 

• /"=A 0 OH 

•0-CH,-CH-CH,-R, — f- \ M Y 

^ \\ // C-0-CH2-CH-CH2-0- 

wo^in R^ ein Sauers toff atom darstallt Oder einen Iminorest 
in p- Oder m-Stellung des Benzolkernes. 
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Typiseh Mononere, di unter die F rael I fallen, siad bei- 
spielsw ise: 

2-HydTOxy- 3-«cryloylorypropyl-4-«crylo)rloxybeiixoet , 

2-Hydroxy-3-«cryloyloxypropyl-3-«cryloyloxybeiiipet, 

2-Hydroxy-3-acryloyloxypTopyl-S-»crylt»ldobenso»t, 

2-Hydroxy- 3-ecry loy loxypTopyl-4-«ethacry loyloxybentoat , 

2-Hydroxy-3-«cryloyloxypropyl-3-»ethtcryloyloxyben»o«t, 

2-Hydroxy-3-acryloyloxypropyl-4-«eth»cryl««idobeiixo»t, 

2-Hydroxy- 3-acry loy loxypropyl-3-Mth*cry laaidobensoat , 

2-Hydroxy-3-acryloyloxypropyl-3-(2-hydroxy-S-acryloyloxypTopoxy)- 
benzoat, 

2-Hydroxy- 3-acryloifloxypr6pyl-4- (2-hydroxy-3-acryloyloxypropyl- 
amino)benzoat , 

2-Hydroxy- 3-acry ley loxypropyl-3-(2-hydroxy-3-«ethacryloyloxy- 
propoxy)benzoat , 

2-Hydroxy- 3- acryloyloxypropyl-4-(2-hydroxy-3-«ethacryloyloxy- 
propoxy)benzoat , 

2-Hydroxy-3-acryloyloxypropyl-3-(2-hydroxy-3-aethacryloyloxy- 
propylaBino)benzoat, 

2-Hydroxy- 3- acryloyloxypropy 1-4- (2-hydroxy-3-«ethacryloyloxy- 
propylaaino)benzoat , 

2-Hydroxy- 3-methacryloyloxypropyl-4-acryl-oyloxybenzoat, 

2-Hydroxy-S-aethacryloyloxypropyl-3-acrylaiiidobenzoat, 

2-Hydroxy- 3-Bethacryloyloxypropyl-4-»ethacTyloyloxybenzoat, 

2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-3-methacryloyloxybenzoat, 

2-Hydroxy- 3-methacryloyIoxypropyl-4-BethacrylaBidobenzoat, 

2-Hydroxy- 3-aethacryloyloxypropyl-3-Bethacrylamidobenzoat, 

2-Hydroxy-3-Bethacryloyloxypropyl-4-(2-hydroxy-3-acryloyloxy- 
propoxy)benzo8t, 

2-Hydroxy-3-Bethacryloyloxypropyl-3-(2-hydroxy-3-acryloyloxypropyl 
aBino)benxoat, 

309845/0939 
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2-HydToxy-S-a«thacryloyloxypropyl-4-(2-hydTO«7--S^flPtlracr7l^ 

2-Hydroxy- S-aethtcryloyloxyi^ropyl- 3- (2-hydroxjr--S-'«rth«cT7loyl-^ 
0Tr?r pcxy)b«T»t at, 

2-HydTOxy- J-aethacry'loylcTyivropyl'4- (2-hydroxy-J--tBrth«c^ 
oxyi>ropyl atflno) ben zoat » 

2-Hydroxy- 5-Tieth»cryloylcxyi>ropy 1- (2-hydroxy-'5-wth«cryl^ 
oylpropylawliio) ben teat. 

Die erfindimgS89iaaft verwendeten Sthylenisch ung^Stti^ten 
photopolywerisieTbrreti >teno?«rren Wimen d^rdi KdirdensetiaH 
einer p- od*r •-Hydroxy- Oder A»liiobenxce«»unr jrtT einmr gpetg^ 
neten Actylverblndung Oder nwhreren Acrylwrbirtdungeii n»ch Ub-^ 
lichen bokaiinten Jfondensartionsaethoden hergestellr werden. 
Sollen so*#ohl die Carboxygruppen vie auch die Hydroxy- Oder 
Aiiinogruppan der SenzowSure durch den gleichen Acryloylresr 
sub5titui«Tt werden, so Icann die Herstellimg der Mono«e'ren in 
einer einstufigen Reaktion erfolgen, in welcher die tenMesdure 
*it alner Reaktionskowponente, ^.e bei spiel sweise Clycldyl- 
acrylat konden^iert i^ird. Bin solcher Reketionsiaechaniseus ist 
im folgenden durch die Reaktionsgleichung II dergestellt. 

5olien demgegenUber die Carboxygruppe ainerseits Und die Hydroxy- 
(^der ^jainogruppe der ^enzoesaure anderer?;eit5 durch >rerschiede* 
!\9 Acryinylreste substicuiert werden. so wird ein zweistufiges 
v^rfahren angevandt, in dew die Hydroxy- Oder Asinogruppe zu-' 
.nilchst miz ainen ;fccr/loylchlorid kondensiert wird, das nicht 
nit der Carboxygruppe reagiert, vorauf dann die Cerboxygruppe 
Hit beispielsweiije Glycidylacr/lat ungesettt wird. Bin solches 
zv^istufiges Verfahren >#ird im folgenden durch die Reakrions' 
gleichung III dargestelic. 
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2-Hydroxy-3-B«thacryloyloxypropyl-4-(2-hydroxy-3-meth«cryl- 
oyloxypropoxy)b nzoat, 

2-Hydroxy-3-meth«cryloyloxypropyl-3- (2-hydroxy-3-Beth«cryl yl- 
xypr p xy)benz at, 

2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-4-(2-hydroxy-3-methacryloyl- 
oxypropylaBino)benzo8t, 

2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-3-(2-hydroxy-3-Bethacryl- 
oylpropylanino)benzoat. 

Die erfindungsgemiia verwendeten athylenisch ungesSttigten 
photopolynerisierbaren Monoaeren kSnnen durch Kondensation 
einer p- oder a-Hydroxy- oder Aninobenzoesflure ait einer geeig- 
neten Acrylverbindung oder aohreren Acrylverbindungen nach ttb- 
lichen bekannten Kondensationsaethoden hergestellt werden. 
Sollen sowohl die Carboxygruppen wie auch die Hydroxy- oder 
Aainogruppen der BenzoesSure durch den gleichen Acryloylrest 
substituiert werden, so kann die Herstellung der Monoaeren in- 
einer einstufigen Reaktion erfolgen, in welcher die BenzoesSure 
ait einer Reaktionskoaponente , wie beispielsweise Glycidyl- 
acrylat kondens>iert wird. Ein solcher Rekationsaechanisaus ist 
ia folgenden durch die Reaktionsgleichung II dargestellt. 

Sollen demgegenOber die Carboxygruppe einerseits ttnd die Hydroxy- 
oder Aainogruppe der Benzoesiure andererseits durch verschiede- 
ne Acryloylreste substituiert werden, so wird ein zweistufiges 
Verfahren angewandt, in dea die Hydroxy- oder Aainogruppe zu- 
nflchst ait einea Acryloylchlorid kondensiert wird, das nicht 
ait der Carboxygruppe reagiert, worauf dann die Carboxygruppe 
ait beispielsweise Glycidylacrylat uagesetzt wird. Ein solches 
zweistufiges Verfahren wird ia folgenden durch die Reaktions- 
gleichung III dargestellt. 



II 
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flS ?" / . 0 OH 0 

CH2-C-C-O-CH2-CH-CH2-R3— ^ n-c-O-CHj-CH-CHj-O-C-C-CHj 



III a) 





b) 

flj? / . 0 / \ OR. 

^"2 ^ ^ *^n^ ^V- COH+CH2-CH-CH2-0-C-C-CH2 ) 



fli? / — \ 0 OH 0 R^ 

- C- C- R3— # >\_c, 0- CH^ - CH- CH2 - 0- C- C- CH2 
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In typischer Weis wird die einstufige Reaktion bei erhdhter 
Teaperatur, vorzugsweise bei ein^r Tenp ratur von 50 bis lOO^C 
durchgefOhrt und twar in vorteilhaf ter Weise in G genwart ines 
thermischen Polynerisationsinhibitors . 

Als Polyaerisationinhibitor kdnnen beispielsweise verwendet wer- 
den p-Methoxyphenol , Chinon, Hydrochinon, n-Dinitrobenzol, Pheno- 
thiazin und dergleichen. 

Vorzugsweise erfolgt die Reaktion des weiteren in Gegenvart 
eines Katalysators, der die Aufspaltung des Glycidylringes 
untersttttzt, z.B. in Gegenwart von TetramethylaaBoniuachlorid, 
Natriumchlorid, Natriunhydroxid, Natriumbicarbonat oder Lithium- 
acetat. 

Die UBsetzung kann dabei in einem Ltfsungsmittel durchgefOhrt 
werden, z.B. Aceton, Acetonitril, Tetrahydrofuran, N.N-Dimethyl- 
formamid oder Dimethylsulfoxid. 

Die erste Stufe der zweistufigen Rf ~.? ion wird in vorteilhafter 
Weise bei verminderten Temperaturen durchgefOhrt, z.B, bei 
einer Temperatur von 0 bis 10°C, vorzugsweise in einer LOsungs- 
mi ttelmis Chung, z.B. einer Mischung aus Methylenchlorid und 
Wasser oder Pyridin sowie in Gegenwart eines Sflure acceptors » z.B. 
Natriumhydroxid, Pyridin, Trimethylamin oder Triathylaain. Die 
zweite dtufe des zweistufigen Verfahrens kann unter Verwendung 
der gleichen Ausgangsstoffe und unter Einhaltung der gleichen 
Bedingungen wie das einstufige Verfahren durchgefOhrt werden. 

Ol^eich die beschriebenen Monomeren zu vorteilhaf ten Ergebnissen 
bei Verwendung in Schichten ohne Bindemittel fOhren oder auch 
in Schichten, die als Bindemittel ein oder mehrere filmbildende 
Polymere ohne Carboxylgruppen aufweisen, entfalten sie ihre beson- 
dere Wirksamkeit erst dann, wenn sie in Koabination mit einem 
Carboxylgruppen aufweisenden Polymeren als Bindemittel verwendet 
w rden. 
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Ms besonders vortailhafte Bindemittel zur H rst Hung ph t * 
graphisch r Materialien nach 4 r Erfindung haben sich freie 
CarboxylsSur gruppen aufw isend Vinyladditi nspolyaere arwi - 
sen, die vorzugsweise hergestellt werden aus 30 bis 94 Moisten 
eines oder mehrcrer Alkylacrylate sowie 70 bis 6 Mol-len aus 
einer oder mehreren a- »a*athylenisch ungesAttigten Carboxylsau- 
ren und insbesondere aus 61 bis 94 Mol-ten zweier Alkylacrylate 
und 39 bis 6 Mol-len aus einer ,0-flthylenisch ungesflttigten 
Carboxylsflure. 

Besonders geeignete Alkylacrylate zur Herstellung der polyseren 
Bindemittel sind beip^elsweise Methylacrylat , Athylacrylat , 
Propylacrylat, Butylacrylat, Methylaethacrylat , Athylaethacrylat 
und Butylsethacrylat. Besonders geeignete o^A-athylenisch unge- 
sattigte Carboxylsfluren sind beispielsweise AcrylsSure und 
Me th aery Is Sure. 

Als besonders vorteilhaft haben sich solche filmbiidenden poly- 
me ren Bindemittel erwiesen, die Inherent-ViskositSten von etwa 
0,05 bis 2,0, gemessen in N,N- Dime thy Iformamid in einer Konzen- 
tration von 0,25 g pro Deciliter LSsung und einer Temperatur von 
2S^C haben. Als ganz besonders vorteilhaft haben sich solche 
Polymeren erwiesen, die Inherent-ViskositSten von etwa 0,1 bis 
0,4 aufweisen. 

Unerwavteter Weise wurde gefunden, daO insbesondere Terpolymere 
aus Methylmethacrylat, Athylacrylat und Methacrylstture in Mol- 
verhaitnissen von 40 bis 651, 20 bis 451 bzw. 10 bis 251 zur 
Herstellung von Photoresistschichten geeignet sind, die durch 
besonders saubere Entwicklungscharakteristika gekennzeichnet 
sind. la Gegensatz zu den bisher bekannten Photoresistschichten 
hinterbleiben bei Verwendung der erfindungsgemflft verwendeten Bin- 
demittel und insbesondere bei Vervendung von diesen Terpolymeren 
nach der Entwicklung keinc MikrorQckstflnde. Bei Verwendung der 
erfindungsgemSia verwendeten Bindemittel brauchen somit Metall- 
oberfUchen, vonjdenen die Photoresistschichten durch eine Entwick- 
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lung mit milden alkalischen LOsung n entfernt w rden sind, kol- 
ner weiteren chenischen od r mechanisch n Reinigungs p rati n mehr 
zu unt rworfen w rden. ub sie fQr eine Metallplattierung vorzu- 
bereiten. Die Tatsache. daO Metallschichten ohne weiteres auf 
Oberfiachen tur Haftung gebracht werden kdnnen, von denen die 
erfindungsgemafi verwendeten polyneren Bindemittel entfernt war- 
den, ohne dafi eine Nachbehandlung der freigelegten OberfWchen 
erfolgt, war nicht zu erwarten. 

Im Falle der bisher bckannten Photoresistschichten hat sich stets 
gezeigt, daO bei Versuchen eine Metallschicht direkt auf eine 
Oberfiache aufzubringen, von der vorher eine Photoresistschicht 
entfernt worden war, die Metallschicht entweder unnittelbar nach 
Aufbringen derselben abfid oder daB nur eine sehr schwache Bin- 
dung erhalten wurde, die leicht aufbrach. So ist es beispielswei- 
se Bflglich, Metallschichten, die auf eine von einer Oblichen 
bekannten Photoresistschicht bcfreiten Oberfiache ohne Nachbe- 
handlung derselben aufgetragen wurden, leicht mit einem Klebstoff- 
band abiuzieheu. 

Die erfindungsgemao verwendeten polyneren Bindemittel lassen 
sich leicht nach Ublichen bekannten Additions-Polymerisations- 
verfahren herstellen, z.B. durch sog. Ldsungspolymerisation, 
Massen-Polymerisation (bulk polymerization), ferner einer sog. 
Perl-Polymerisation, Emulsionspolymerisation und dergleichen, 
wobei die Polymerisation in Gegenwart von freie Radikale erzeugen- 
den Polymerisationsinitiatoren erfolgen kann, beispielsweise in 
Gegenwart von Peroxyverbindungen, z.B. Benzoyiperoxid, Di(ter- 
tiar-amyl)peroxid oder Diisopropylperoxycarbonat , ferner Azo- 
initiatoren, z.B. 1 , 1 '-Azodicyclohexancarbonitril , 2,2'-Azo-bis- 
(2-methylpropionitril) und dergleichen. 

Die Polymerisationsreaktion kann dabei in Gegenwart eines Ublichen 
inerten LOsungsmittels erfolgen. Vorzugsweise wird ein Alkohol 
niederen Molckulargewichts vcrwendet, der ein gutes KettenOber- 
tragungsmittel ist, z.B. Athy lalkohol . um die Bildung von Polyme- 
ren geringeren MolekulargewichtJ durch LOsungspolym risatlons- 
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verfahren zu f5rd rn. Das Molekulargewicht kann des welter n 
dadurch gesteuert w rden« dafi die Temperatur verSndert wird, w - 
bei gilty dafi umso h5h r die Anfangs temperatur ist, umso ge- 
ringer r das M lekulargewicht ist d r durch VerSnd rung der 
Katalysatormenge, wobei gilt, dafi umso mehr Katalysator verwen- 
det wird, umso geringer das Molekulargewicht ist. 

Vorzugsweise erfolgt die Reaktion in einer inerten Atmosphere ^ 
z.B. unter einer Stickstoffdecke. Die Pol/merisationsmischung 
wird dabei auf eine Temperatur erhitzt, bei der der Polymeria 
sationsinitiator freie Radikale erzeugt* Die im Einzelfalle 
gunstigste Temperatur h^ngt dabei von den zu polymerisieren- 
den Monomeren, dem im Einzelfalle verwendeten Initiator und 
dem gewunschten Molekulargewicht des Polymeren ab« Es kiinnen 
Temperaturen von etwa Raumtemperatur oder darunter bis zu etwa 
lOO^C angewandt werden. Vorzugsweise wird die Polymerisations- 
reaktion soweit durchgefUhrt , daO keine nicht polynerisierten 
Monomeren aehr zuriickbleiben und dafi die VerhSltnisse der ein- 
zelnen monomeren Reste im Polymer praktisch den monomeren Ver- 
haltnissen der zur Polymerisation verwendeten Ausgangsmischung 
entsprechen. 

Die polymeren Bindemittel kSnnen nach ublichen bekannten Ver- 
fahren gereinigt werden, beispielsweise durch Ausf^llung in 
einem Nichtldsungsmi t tel fur das Polymer und anschlieQendem 
Waschen und Trocknen, 

Zur ilerstellung photographischcr Materialien nach der Erfindung 
konnen des weiteren iibliche bekannte photoakti vierbare Poly- 
merisationsini tiatoren verwendet werden. Vorzugsweise werden 
seiche Verbindungcn verwendet, die bei ublichen Lagerungs- und 
Verarbei tungsbedingungcn thermisch inaktiv sind, d.h. bei Tem- 
peraturen unterhalb etwa lOO^C. 
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Typische geeignete Initiatoren zur Herstellung photographischer 
Materialien nach der Erfindung sind Aryldiazosulfone , b i- 
spielsweisc solche, wie si beschrieben werden in derFR-PS 
2 096 333. 

Andere geeignete Initiatoren sind pol/nukleare Chinone^ bei* 
spielsyeise des aus der US-PS 3 046 127 bekannten Typs , z.B. 
9 JO-Anthrachinon, 2-t.-Butylanthrachinon, 1 ,4-Naphthochinon, 
9, 10-Phenanthrachinon und 1 ,2-Benzanthrachinon. Geeignet sind 
ferner beispielsweise vicinale Polyketaldonylverbindungen, 
z.B. des aus der US*PS 2 367 660 bekannten Typs , z.B. Diacetyl 
und Benzil, ferner a-Ketaldonylalkohole , z.B. des aus den US-PS 
2 367 661 und 2 467 670 bekannten Typs , z.B. Benzoin, Pivaloin 
und dergleichen, ferner AcyloinSther , z.B. des aus der US-PS 
2 448 82 8 bekannten Typs, z.B. 2-Methoxy-2-phenylacetophenon 
und 2-Athoxy-2-phenylacetophenon, ferner in a*Stellung durch 
Kohlenwasserstoff reste substituierte aromatische Acyloine , ziB. 
des aus der US-PS 2 722 S12 bekannten Typs , z.B. o-Methylbenzoin, 
o^Allylbenzoin, a-Phenylbenzoin und dergleichen. 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung synergis tisch 
wirksamer Mischungen von Initiatoren erviesen, wie sie bei- 
spielsweise in der US-PS 3 427 161 beschrieben werden, z.B, Mi- 
schungen aus Benzophenon, einem p ,p* -Dialkylaminobenzophenon 
Oder Fluorenon mit einem zweiten Initiator, bestehend aus Benzoin, 
Benzoinmethylather , Anthrachinon , 2-Methylanthrachinon , Benzo- 
phenon, Benzil, Xanthon, 1 , 3 ,5-Triacetylbenzol , Fluorenon, Fluoren, 
Diacetyl, Propiophenon oder Benzaldehyd. Als besonders vorteil- 
hat hat sich eine Mischung aus Benzpphenon und p,p'-Diinethyl- 
aminobenzophenon , auch bekannt als Michler's Keton erwiesen. 

Die Photoresis tschichten sowie die zur Herstellung der Photo- 
resis tschichten verwendeten Beschich tungsmassen kSnnen des wei- 
teren thermische Polymerisationsinhibitoren aufweisen, d.h. 
Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation der athylenisch 
unges3ittigten Monomeren wdhrend der Aufbewahrung und Verarhci- 
tung verhindern solien, Geeignete Initiatoren sinU be isp ic 1 swe i - 
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se p-Methoxyphenol , Hydrochinon, durch Alkylreste und Arylr st 
substituierte Chinone und Hydrochinone » p-Butylbrenzkat chin, 
Pyrogallol, Kupferresinat » Naphthybmine , 0-Naphthol, Cupro- 
chlorid, 2 ,6-Di" t. -butyl-p-cresol , Phenothiazin» Pyridin, 
Nitrobenzol, Dinitrobenrol , p-Toluchinon und Qiloranil. 

Die Beschichtungsmassen und Resistschichten kOnnen des weiteren 
die ablichen bekannten photographischen ZusStze enthalten, die 
Beschichtungsmassen zur Erzeugung von Photoresistschichten zuge* 
setzt werden» z.B. Verbindungen zur Modifizierung der Flaxibili- 
tfit der Schichten, Verbindungen zur Modifizierung der Oberflftchen- 
charakteristika, Farbstoffe und Pignente zua Filrben der Schich- 
ten, Verbindungen zur Modifizierung des Haf tvermSgens der Schich- 
ten auf dem SchichttrSger, Antioxidationsmittel , P re servie rungs* 
mittel und andere Ubliche bekannte Zusatze. 

Zur Bereitung der Beschichtungsmassen k5nnen die verschieden- 
sten Qblichen bekannten LOsungsmittel verwendet werden, z.B. 
losliche organische LSsungsmittel wie Ketone, z.B. 2-Butanon, 
Aceton, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon , 2 ,4-Pentandion und 
2,5-ilexandion, ferner Ester, z.B. 4-Butyrolac-ton, 2-Athoxy- 
athylacetat und 2-Methoxyathylace tat , schlieBlich Ather, z.B. 
2-Methoxyathanol, 2-Athoxyathanol und Tetrahydrofuran sowie 
Mischungen derartiger Ldsungsmittel, Als zweckmSflig hat es sich 
erwiesen Beschichtungsmassen zu verwenden, die bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse jeweils etwa 1 bis 40 Gew.-t 
photopolymerisierbare Verbindungen und filmbildendes Bindemittel 
enthalten. Zur Erzeugung von Schichten, die sich besonders voll- 
standig vom Schichttrager ablOsen lassen, d.h. dadurch gekenn- 
zeichnet sind. daO/bei der Entwicklung keinerlei Mi kro racks tande 
hinterlassen, haben sich insbesonderc Beschichtungsmassen erwie** 
sen, die bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse 
2,S bis 30 Gew.-t Monomer enthalten sowie ferner 5 bis 40 Gew.-| 
Bindemittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmasse. 
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Ms zweckmafiig hat s sich erwiesen, wenn das photopolym risi r- 
bar Monomer in d r photopolyaerisi rbaren Schicht in einer 
Konzentration von twa 16 bis 60 Gew.-I, bez gen auf das Gesant- 
gewicht d r Schicht v rliegt und venn ferner das Bindemittel 
in einer Konzentration von etwa 35 bis 83 Gew.-I, bezogen auf 
das Gesamt gewicht der Schicht vorhanden ist. Der bevorzugte Be- 
reich an Initiator liegt bei 5 bis 20 Gew.-t, bezogen auf das 
Gewicht der photopolymerisierbaren Verbindung. 

Die erfindungsgemlQen photographischen Materialien kdnnen nach 
Ublichen bekannten Beschichtungsverfahren unter Verwendung von 
LOsungsmitteln hergestellt warden. 

Als SchichttrSger kOnnen die Qblichen bekannten Schichttr^ger ver 
wendet werden, deren Verwendung zur Herstellung photograph is cher 
Materialien des erfindungsgeDflflen Typs bekannt ist. Dies bedeutet 
daO die Schichttrflger beispielsweise aus faserfOrmigen Stoffen 
bestehen kdnnen, i.B. Papier, mit Pol/athylen beschichtetem Pa- 
pier, mit Polypropylen beschichtetem Papier, Pergaaent, Tuch und 
dergleichen wie auch aus Folien und Platten aus Metallen, z.B. 
Aluminium, Kupfer, Magnesium und Zink, ferner aus Glas und mit 
Metallen, wie beispielsweise Chrom, Chromlegierungen, Stahl, 
Silber, Gold und Platin beschichteten GlaskOrpern, ferner aus 
synthetischen polymeren Stoffen, z.B. PolySthylen, Polypropylen, 
Poly(alkylmethacrylaten) , z.B. Poly (methylmethacrylat) , Polyester- 
filmschichttragern, z.B. aus Poly (ilthylenterephthalat), Poly(vinyl- 
acetalenj, ferner Polyamiden, z.B. aus Hexamethylendiamin und 
AdipinsSure, CelluloseesterfilmschichttrMgern, z.B. aus Cellulose- 
nitrat, Celluloseacetat, Celluloseacetatpropionat und Cellulose- 
acetatbutyrat. 

Die im Einzelfalle gUnstigste Schichtdicke dor aufgetragenen 
Schicht hangt von dem Verwendungszweck des hergestellten Materials 
der im Einzelfalle verwendeten Zusaamensetzung der photopolymeri- 
sierbaren Schicht und der Natur anderer Verbindungen, die in der 
Schicht vorhanden sein kOnnen, ab. Typische SchichStMrken liegen 
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b i etwa 0,002S4 bis 0»38 sun. 

Die Beschichtungsmasse kann dir kt auf ainen Schichttrttg r auf- 
getragen und mit diesem zur Herstellung eines Resistbildes ,einer 
Druckplatte und dergleichen verwendet warden oder aber die Be- 
schichtungsmasse kann auch zunSchst auf einen sog. temporSren 
SchichttrSger aufgetragen werden und dann, z.B« durch theraisch 
Laminierung, auf den Schichttrftger Qbertragen werden, nit den 
zusammen die Schicht verwendet werden soil, wobei beispielsweise 
ganze Schichten oder nur Bildteile Qbertragen werden kOnnen. 
Derartige Obertragungsverfahren rind beispielsweise aus den US-PS 
3 060 023» 3 346 383» 3 469 982piXl 3 703 373 und 3 690 882 
bekannt* 

Mit den photographischen Materialien nach der Erfindung lassen 
sich sog. photomechanische Bilder durch Qbliche bildweise Exponie- 
rung herstellen, wobei als Belichtungsquelle irgendeine aktini- 
sche Strahlung ausstrahlende Lichtquelle verwendet werden kann^ 
durch die eine Polymerisation und soait ein Unldslichmachen der 
bestrahlten Bezirke erreicht wird. Dabei kSnnen verschiedene B * 
lichtungszeiten angewandt werden» z.B. einige Sekunden bis mehrer 
Minuten oder linger. la allgemeinen haben sich Be lichtungszeiten 
von 10 Sekunden fais 15 Minuten als zweckaSfiig erwiesen. Als geeig- 
nete Lichtquellen haben sich insbesondere solche erwiesen , die 
eine an sichtbarer Strahlung reiche Strahlung aussenden sowie 
Lichtquellen » die eine an ultraviolettea Licht reiche Strahlung 
aussenden» z.B. Kohlebogenlampen, Xenonlaapen, Quecksilberdaapf- 
lampen^ fluoreszierende Lampen, WolfraBlaiq>en» Laser und der- 
gleichen. 

Die Entwicklung eines Bildes in dea exponierten Material kann 
in verschiedener Weisa erfolgen, z.B. durch Auswaschen der nicht 
exponierten, nicht unlOslich geaachten Bezirke ait einea LOsungs- 
mittel, durch theraische Obertragung der nicht exponierten nicht 
gehSrteten Bezirke oder durch andere Qbliche bekannte Methoden. 
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Obgl ich bdi dem Lasungsaittel verwend nden Auswaschverfahren 
organische L5sungsmittel» insbesond re solch » di zur H r- 
stellung der Beschichtungsnassen verw ndet wurd v rw ndet 
werden kfinnen, sowie andere organische LOsungsmittel^ ist das 
bevorzugte EntwicklungslOsungsmittel doch eine wSQrige alkali- 
sche L&sung. Diese wSfirige alkalische Entwicklerl5sung kann 
beispielsweise aus einer wSfirigen LOsung eines Alkalimetall- 
carbonates 9 z.B. Natriumcarbonat bestehen Oder aus einer w^Qri* 
gen Ldsung eines Alkalimetallhydroxides » z.B. Natriumhydroxid 
Oder Mischungen hiervon. Schliefilich kSnnen auch wSflrige L5sun* 
gen eines kurzkettigen Alkohols, z.B. Xthanol oder Isopropanol 
und dergleichen mit einem Alkanolamin verwendet werden, z.B. 
Athanolamin, Propanolamin oder 2 -Diethyl aminos thanol. 

Durch V^rwendimg einer oberf lilchenaktiven Verbindung in der Ent- 
wicklerlSsting kann der Ablauf eines besonders sauberen Entwick- 
lungsprozesses begtinstigt werden. Die AlkalinitSt der Entwick- 
lerldsung wird durch die im Einzelfalle verwendeten Zusamnen- 
setzung der photopiyfterisierbaren Schicht bestimmt. Gegebenen- 
falls kann die EntwicklerlOsung auch Farbstoffe» Pigmente und 
dergleichen enthalten. Die entwickelten Bilder kSnnen dann in 
Ublicher Weise mit destilliertem Wasser abgespQlt und getrocknet 
sowie gegebenenfalls nacherhitzt oder nacherwSrmt werden. 

Das erhaltene Bild kann dann in Ublicher bekannter Weise verar- 
beitet t»jrden, z.B. mit einem bildsensibilisierenden Atzmittel, 
einem Plattenlack und dergleichen, wenn das entwickelte Material 
als Druckplatte verwendet werden soil oder aber es kann eine 
fiehandlung mit einem sauren Xtzmittel oder einem Plattierungsbad 
erfolgen, wenn die entwickelte Schicht als Resistschicht verwen* 
det werden soil. Nachdem die Resistschicht ihren beabsichtigten 
Zweck erfailt hat, Iflftt sie sich leicht mit einer starken Alkali- 
15iiung, z«B. einer lOligen NatriumhydroxidlOsung vom Schichttrl- 
gar entfernen. 
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Im folgenden soli lunJlchst die Herstellung einiger erfindungs- 
gem&a V rwendbarer athylenisch ungeslttigter Monomerer nJlher b - 
schrieb n werdexi. 

I. Herstellung von erfindungsgemafi verwendbaren athylenisch unge- 
sattigten Monomeren* 



A) Herstellung von 2-Hydroxy-3-aethacryloyloxypropy l*4-aeth- 
acryloyloxybenzoat « 

Al) Herstellung von 4-Methacryloyloxyben2oesaure 

Zu 2170 ml einer 2 N NatriumhydroxidlOsung in einem 5 Liter fmssen- 
den 3-Hals-Rundkolben, ausgerQstet mit Rflhrtr und RackfluBkOhler 
warden 300 g (2 J 7 Mole) p-Hydroxybenioesaure gegeben. Es wurde 
dabei solange gerUhrt, fcis eine vollstandige Lttsung eingetreten 
war. Der Kolben wurde dann in ein Eisbad gebracht^ wobei die 
temperatur der LSsung auf S^C vermindert wurde. Die Mischimg 
wurde dann durch Zusatz von ISO ml Dichlorathan verdUnnt, worauf 
tropfenweise 226,5 g (2 J 7 Mole) Methacryloylchlorid lugegeben 
warden, wobei die Temperatur zwischen 0 und lO^C gehalten wurde. 
Nach beendeter Methacryloylchlorid-zugabe wurden rasch weitere 
150 ml 1 ,2-Dichlorathan rugegeben xmd das Eisbad wurde entfemt. 
Nach 18 Stunden langem RUhren wurde die Mischung in eincn Schei- 
detrichter QberfOhrt, aus dem die waBrige Schicht entfernt wurde 
und durch Zusatz von 2 Litem 4\iger Chlorwasserstof fsaure unter 
RUhren angesauert wurde. Das ausgefallene feste Reaktionsprodukt 
wurde abfiltriert, auf einem Filter mit 2 Litem Wasser gewaschen 
und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Der Schmelzpunkt 
des Reaktionsproduktes lag bei 183 bis 18S^C. Das nuklear-magneti- 
sche Resonanzspektrum des Reaktionsproduktes entsprach der Struktur 
von 4-Methacryloyloxybenzoesaure. 

A2) Weiterrerarbeitung der 4-Methacryloyloxybenzoesaure 

Line Mischung aus 329,3 g (1,595 Mole) 4-Methacryl y loxybenzoesaure , 
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500 g (3»51 Mol ) Glycidyl«ethacrylat» 14,6 g (0.133 Mole) 
T traa thylaaaoniumchl rid und 1,4 g (0,011 Mole) p-Meth xy- 
phenol wurde in einen 2 Lit r fass nden 2-Halsk Iben, ausge- 
rOstet mit ROhrer und RflckflufikUhler, gebracht, worauf der Kolben 
in ein 80°C warmes Wasserbad gebracht und sein Inhalt 24 Stun- 
den lang gerUhrt wurde. Die Reaktionsmischung wurde dann auf 
RauBtemperatur abgekOhlt, mit 500 ml 1 ,2-Dichlorathan verittnnt 
und durch Diatomenerde filtriert. Das Filtrat wurde dann in 
einem Schnellverdampfer bei 40°C konzentriert. Das Reaktionspro- 
dukt fiel in Form einer bernsteinfarbenen bis gelben viskosen 
FlUssigkeit an. Das nuklearmagnetische Resonanxspektrum entsprach 
dem 2-Hydroxy-J-methacryloyloxypropyl-4-methacryl»yloxyben2oat. 

B) Herstellung von 2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-4-methacryl- 
amidobenzoat. 



B1) Herstellung von p-MethacrylamidobenzoesSure 

Zu einer Mischung aus 20 g (0,146 Mole) p-AminobenzoesSure, 146 ml 
2 N Natriumhydroxidiasung und 200 ml Chloroform in einem 1 Liter 
Rundkolben, der sich in einem Eisbade befand, wurden langsam 
unter kraftigem RQhren 16,7 g (0,16 Mole) Methacryloylchlorid 
zugegeben, wobei die Temperatur bei 5 bis lO^C gehalten wurde. 
Die Mischung wurde dann in dem Eisbad weitere 15 Minuten lang ge- 
rUhrt und anschliefiend nochmals 30 Minuten lang bei Raumtempera- 
tur, worauf sie 16 Stunden lang stehen ge las sen wurde. Der aus- 
gefallene Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Die Aus- 
beute an Reaktionsprodukt mit einem Schmelzpunkt von 222 bis 224°C 
betrug 26,1 g. Das nuklearmagnetische Resonanzspektrum des Reak- 
tionsproduktes stimmte mit der Struktur der p-Methacrylamido- 
benzoesflure Qberein. 

B2) Weiterverarbeitung der p-Methacrylamidobenzoesilure 

Bine Mischung aus 205,2 g (1,0 Mole) p-MethacrylamidobenzoesJlure , 
284,3 g (2,0 Mole) Glycidylnethacrylat , 18,3 g (0,168 Mol ) T tra- 
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meth/lanmoniuachlorid und 2,05 g p«Methoxyphen 1 wurde in 
einen 3 Liter fassenden 3-Hals-Rundkolb n» ausgerttst t ait 
Thermometer » RQhrer und RQckflufikOhler » gebracht. Der K Iben 
wurde dann in ein 60^C warmes Wasserbad gebracht » worauf die 
Mischung langsam gerflhrt wurde, bis eine LOsung erhalten wur- 
de. Diese wurde dann mit einem gleichen Volumen Wasser vex- 
setzt, worauf das Ganze nochmals 1 Stunde lang bei 60^C ge- 
rilhrt wurde. Noch im warmen Zustand wurde die organische Schicht 
abgetrennt, mit Methylenchlorid verdQnnt und Qber Magnesiumsul- 
fat getrocknet« Daraufhin wurde die MethylenchloridlOsung durch 
Zusatz von Kohle entfirbt^ worauf die L5sung nach Entfernung 
der Kohle im Vakuum bei 40^C konzentriert wurde. 

Das 2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl*4-methacrylamidobenzoat 
fiel in Form eines dunklenfbernsteinf arbenen Oles in einer Aus- 
beute von 308 g ab. Beim Stehen bildete sich eine fast weifie 
wachsartige feste Masse. Die Struktur des Reaktionsproduktes wur- 
de durch nuklearmagnetische Resonanzanalyse fast^tigt. 

C) Hersteilung von 2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-p- (2-hydroxy- 
3-methacryloyloxypropoxy)benzoat. 

In einem 300 ml fassenden Kolben wurden 25 g (0J81 Mole) p- 
HydroxybenzoesSure , 54,0 g (0,380 Mole) Clycidylmethacrylat, 
1»73 g (0,0158 Mole) Tetramethy lammoniumchlorid und 0,173 g 
p-Metho^yphenol miteinander vermischt. Die Mischung wurde etwa 
65 Stunden lang auf 60^C erhitzt und danach mit Methylenchlorid 
extrahiert, bis eine klare LOsung vorlag. Die Methylenchlorid* 
extrakte wurden 3 x mit einer 0,1 molaren NatriumhydroxidlOsung 
gewaschen und danach nochmals 3 x mit destilliertem Wasser, wo- 
rauf die Extrakte Uber Magnesiumsulfat getrocknet wurden. Das 
Losungsmittel wurde dann verdampft. Das 2-Hydroxy-3-methacryloyl- 
oxypropy 1-p (2-hydroxy-3-methacryloy loxypropoxy)benzoat hinter- 
blieb in Form eines viskosen Oles. Die Ausbeute betrug 36,8 g. 
Die Struktur wurde durch nuklearmagnetische Resonanzanalyse be- 
statigt. 
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D) Herstellung v n 1 (aethacryloyl xy— thyl)cycl hexan. 

Zu einer Mischung aus 2S g (OJ73 Mole) 1 ,4-Cycloh xandinethanol, 
37,8 g (0,346 Mole) TriSthylaain und 40 al Methylenchloriu in 
einem 300 ml Rundkolben, der mit Eiswasser gekOhlt wurde, wurden 
langsam 36,2 g (0,346 Mole) Methacryloylchlorid zugegcben, wtthrend 
die Temperatur unterhalb 32**C gchalten trurde. WShrend der Zugab 
des Methacryloylchlorides wurden uochmals 40 ml Methylenchlorld 
rugesetzt, Nach beendeter Zugabe wurde die Mischung 2 Stunden 
lang bei Rauatenperatur und weitere 2 Stunden lang bei 42^C ge- 
rtthrt. Die Mischung wurde dann abgekOhlt, worauf das Salz abfil* 
triert wurde. Das Filtrat wurde 3 x mit Wasser, 2 x mit ver- 
dUnnter ChlorwasserstoffsSure, nochmals 2 x mit Wasser und noch- 
mals 2 x mit verdUnnter Chlorwasserstof fsSure, und nochmals 2 x 
mit Wasser gewaschen. Daraufhin wurde das Filtrat Uber Magnesium- 
sulfat getrocknet, worauf das Methylenchlorld bei vermindertem 
Druck abdestilliert wurde. Das 1 ,4-Bis (methacryloyloxymethylj- 
cyclohexan hinterblieb in Form eines Dies in einer Ausbeute von 
21,1 g. Die Struktur der Verb indung wurde durch nuklearmagneti- 
sche Resonanzanalyse bestatigt. 

Anal. Berechnet: C: 68,54; H: 8,63 
gefunden : C: 66,8; H: 8,6* 

E) Herstellung von 1 >3^Dimethacryloyloxy-2,2t4»4-tetramethyl- 
cyclwbutan♦ 

Zu einer Mischung von 25 g (0,173 Mole) 2 ,2 ,4,4-Tetramethyl- 
cyclobutan-l ,3*diol, 41,5 g (0,Sa Mole) TriSthylamin und 160 ml 
Methylenchlorld in einem 500 ml fassenden Rundhalskolben wurden 
39,7 g (0,38 Mole) Methacryloylchlorid mit einer solchen Ge- 
schwindigkeit zugegeben, dafl die Temperatur des Kolbeninhaltes 
unterhalb 40^C blieb. Nach beendeter Zugabe wurde die Mischung 
4 Stunden lang bei Raumtemperatur und daraufhin etwa 16 Stunden 
bei 40 bis 50^C gerUhrt. Danach wurde die Mischung abgekOhlt, 
worauf das ausgefall ne Tri&thylaminhy *rochloridsalz abfiltriert 
wurde. Das Filtrat wurde 3 x mit Wasser, -2 x mit verdttnntcr Chlor- 
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wasserstoffsaure und n chaals 3 x mit Wasser gewasch n. An- 
schlieQend wurd es ab r Magn siumsulfat getr ckn t. Daraufhin 
wurde das LOsungsmittel abg daa^ft. Das Reakti nsprodukt hinter- 
blieb in Form einer bernsteinfarbenen FlQssigkeit in einer Aus- 
beute von 44,1 g. 

Anal.: Berechnet: C: 68,54; H: 8,63 
gefunden : C: 65,6; H: 8,2. 

F) Herstellung von 1 ,4-Bis (2-Methacryloxyathoxy)benzol 

Zu einer Mischung von 19,8 g (0,10 Mole) 1 ,4-Bis (2-hydroxyathoxy) 
benzol, 21,8 g (0,20 Mole) Triathylamin und 40 nl trockenem 
Methylenchlorid in einen 300 ml fassenden 3*Halskolben, dessen 
Inhalt in einem Eisvasserbad gekOhlt wurde, wurden langsam 20,9 g 
(0,20 Mole) Methacryloylchlorid zugegeben, wobei die Tenperatur 
unterhalb 30^C gehalten wurde. Nach beendeter Zugabe wurden 
weitere 40 ml Methylenchlorid zugesetzt, worauf die Mischung 
3 1/2 Stunden lang bei Raumtemperatur und 2 Stunden lang bei 42^C 
gerOhrt wurde. Nach dem AbkOhlen wurde das ausgefallene Salz 
durch VerdUnnen des Gesamtvoluaens mit Methylenchlorid auf 300 ml 
entfemt. Die LOsung wurde dann 2 x mit verdQnnter Chlorwasser* 
stoffsSure und 2 x mit Wasser gewaschen. Anschliefiend wurde sie 
aber Magnesiumsulfat getrocknet. Das LSsungsmittel wurde dann 
abgedampft. Das Reaktionsprodukt hinterblieb in einer Ausbeute 
von 30 J g in Form einer weiAen feste Masse mit einem Schmelz* 
punkt von 69 bis 72 ^C. 

Anal. Berechnet: C: 46,66; H: 6,63; 
gefunden: C: 64,6 ; H: 6,6« 

G) Herstellung von 2-Hydroxy-3*methacryloyloxypropyl-2-methacryl* 
amidopropionat. 
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Gl) H rstellung von 2-Methylacrylaaid pr pionsAur 

Zu einer Mischung v n 80 g Natriumhydroxid in 200 ml Wass r und 
44,55 g (0,5 Mole) DL-Alanin in einem 500 al fassenden Rimdkolben, 
eingetaucht in ein Eis-Isopropanolbad» bei einer Temperatur des 
Kolbeninhaltes von -5 bis O^C wurden innerhalb eines Zeitrauoes 
von 1,5 Stunden 52,2 g (0,5 Mole) Methacryloylchlorid gegeben« 
Nach der Entfernung aus den lisbad wurde der Kolben 1 Stunde 
lang stehen gelassen. Die Mischung wurde dann durch Zusatz kon* 
zentrierter ChlorwasserstoffsSure angesfluert, worauf der ausge* 
fallene Niederschlag abfiltriert wurde. Durch Konzentrierung der 
Mutterlauge wurden zwei weitere Fraktionen erhalten. Die drei 
Fraktionen wurden niteinander vereinigt und nit Benzol extrahiert. 
Auf diese Weise wurden 13,3 g einer weifien festen Masse wdt 
einem Schmelzpunkt von 120 bis 122^C erhalten* Die Struktur das 
Reaktionsproduktes wurde durch Infrarotanalyse bestStigt. 

G2) Weiterverarbeitung der 2-NethacrylamidopropionsMure 

Bine Mischung von 5 g (0,319 Mole) 2-Methacrylaaidopropionsfture » 
9,1 g (0,0638 Mole) Glycidyl-aethacrylat , 0,6 g (0,00534 Mole) 
Tetramethylamaoniumchlorid und 0,06 g p«Methoxyphenol wurde 18 
Stunden lang in einem 300 ml fassendem 3-Rundhalskolben, ausge- 
rtistet mit ROhrer, RQckfluBkOhler und Thermometer, 18 Stunden lang 
gerUhrt. Dabei befand sich der Kolben in einem 50^C warmen Nasser- 
bad. Danach wurde die Mischung durch Zusatz von 50 ml Nethylen- 
chlorid verdOnnt, 3 x mit 25 ml Anteilen einer Itigen Natrium- 
hydroxidlOsung gewaschen^ nochmals 2 x mit Wasser gewaschen und 
Uber Magnesiufflsulfat getrocknet. Daraufhin wurde filtriert, wo- 
rauf das Filtrat in einem Schnellverdampfer bei 30^C konzentriert 
wurde. Es wurden insgesamt 8,0 g Reaktionsprodukt erhalten. Die 
Struktur wurde durch nuklearmagnetische Resonanzanalyse bestatigt. 

Anal. Berechnet: C: 56,4; H: 7,1; N: 4,7 
gcfunden : C: 54,4; H: 6,8; N: 2,8. 
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II. Herstellung von rfindungsgemSA verwandbmr n p lymeren 
Bindemitteln 



I. Synthese v n Poly(methylaethacryl«t-c -athylacrylat-c - 
nethacrylsaure) (Molverhaitnis S9;25;16) 

In einen Kolben, ausgerQstet mit Stickstoffeinleitungsrohr, 
ROhrer und Rttckfluflkahler wurden in Form einer LSsung eingefOhrt: 
316 g (3,156 Mole) Methylaethacrylat, 135,3 g (1,351 Mole) 
Athylalkohol. Daraufhin wurden noch 2,62 g 2,2'-Azobis(2-mthyl- 
propionitril) zugegeben. Bevor der Katalysator zugesetzt wurde, 
wurde das System 20 Minuten lang mit Sticks toff durchspttlt. Der 
Kolben wurde dann in ein 80*'c varmes Bad gebracht, worauf der 
Kolbeninhalt 17 Stunden lang unter Sticks toff gerflhrt wurde. Oi 
erhaltene klare PolymerlOsung war schwach viskos. Das Polymer 
wurde aus der Ldsung ausgefSllt und gewaschen, in dem die 
Reaktionsmischung in kaltes Wasser gegossen wurde. AnschlieOend 
wurde das Polymer im Vakuum bei 50°C getroeknet. 

Die Inherent-Viskositat des Polymeren, gemessen in N,N-Dimehyl- 
formamid (0,25 g Polymer pro Deziliter LOsung bei 25°C) lag b i 
0,20. 

Anal. Berechnet fUr C255H3gjO,Qg: C: ii9,39; H: 7.91 
gefunden C: 59,6; H: 1.1. 

Herstellung von Poly(methylmethacrylat-co-atiiylacrylat-co- 
methacrylsaure) (Molverhaitnis 27.3:63.5 ;9 .2) . 

Das unter I) beschriebene Verfahren wurde wiederholt mit der 
Ausnahme jedoch, daO diesmal eine LOsung verwendet wurde. die 
13,8 g (0.138 Mole) Methylmethacrylat. 32,2 g (0,32 Mole) Athyl- 
acrylat, 4.0 g (0.047 Mole) Methacrylsaure und 450 ml Athanol 
enthielt. Des weiteren wurden 0.25 g 2 ,2 '-Azobis (2-methylpropi - 
nitril] verwendet. 
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III. Herstellung von PolyCathylacrylat^^co^acrylsaura) (Mol" 
verhaitnis 32>S;67,S)> 

Das unt r I) beschriebene Verfahren wurde wiederh It, nit der 
Ausnahme jedoch, daQ diesmal eine LOsung verwendet wurde, die 
40 g (0,4 Mole) Ath/lacrylat , 60 g (0,83 Mole) Acrylsiiure und 
500 ml Aceton sowie 0,25 g 2 ,2 '*Azobis (2-methylpropionitril) 
enthielt. Die Reaktionsmischung wurde 16 Stunden lang auf eine 
Tenperatur von oO^C erhitzt. Das Polymer wurde wie unter I) be- 
schrieben isoliert. 

IV. Herstellung von Poly (butylacrylat-co-acrylsflure) (Mol- 
verhaitnis 86; 14). 

Das unter I) beschriebene Verfahren wurde wiederholt, mit der 
Ausnahme jedoch, daO diesmal eine LSsung verwendet wurde, die 
90 g (0,79 Mole) Butylacrylat , 10 g (0,14 Mole) Acrylsilure, 
300 ml Aceton und 0,5 g 2 ,2 ' -Azobis (2-fflethylpropionil) enthielt. 

V. Herstellung von fUnf Poly (methylmethacrylat-co^athylacrylat-^ 
co-methacrylsaure)-Terpolymeren. 

Eine Mischung aus 439,2 g Methylmethacrylat , 284,4 g Athyl- 
acrylat, 116,4 g Methacrylsaure und 7500 ml Athanol wurde in 
einen 12 Liter fassenden Kolben gebracht. Der Kolbeninhalt wur- 
de dann f Stunde lang mit Stickstoff ausgespUlt und in ein 
Temperaturbad mit einer koiEtanten Temperatur von 80^C gebracht. 
Unter RUhren wurde nun in drei Anteilen eine LOsung aus 4,2 g 
2 ,2 '-Azobis (2-methyl-propionitril) in 340 ml Athanol zugesetzt, 
wobei nach jedem Anteil 40 ml Athanol zugesetzt wurden. 

Die erhaltene Mischung wurde 20 Stunden larg unter RUhren auf 
RUckfluQtemperatur erhitzt. Das Volumen der Mischung wurde dann 
durch Abdesti nation von Lfisungsmi ttel auf die Haifte reduziert, 
worauf die konzentrierte Lt>sung in etwa 95 bis 140 Liter Wasser 
gegossen wurue. Die uberstehend^ FlUssigkeit wurde dann abdekan- 
tiert, worauf das aus^efallene Reakti nspr dukt nochmals mit 
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Wasser gewaschen wurde. Nach Abfiltration vurde das Reakti ns- 
produkt in einem PolyathylengefaC vier Tage lang b i versinder- 
tern Druck und einer Stickstof fgashaile bei 40^C und danach drei 
Tage lang in Vakuum getrocknet. 

Das erhaltene Polymer, in der folgenden Tabelle I als Terpolyner 
C bezeichnetp fiel in einer Ausbeute von 700 g an. Die Inherent* 
Viskositat des Polymeren^ gemessen in N ^N- Dine thy Ifornamid bei 
einer Konzentration von 0,25 g Polymer pro Deziliter bei 2S^C lag 
bei 0,20. 

Das Terpolymer C bestand im wesentlichen zu 501 aus Nethylneth* 
acrylatresten, zu 341 aus Athylacrylatresten und zu 161 aus 
MethacrylsSureresten, bezogen auf Molprozentbasis. 

Die in der folgenden Tabelle I aufgefQhrten Terpolyneren A, B, 
D und £ wurden in entsprechender Weise hergestellt, jedoch 
unter Verwendung verschiedener Anteile von Methylnethacrylat und 
Athylacrylat. 

Tabelle I 



Terpolymer Mol.^t Mononer . Inherent-Viskositflt 

Methylneth- Athyl* 
acrylat acrylat 

A 34 50 0J4 

B 42 42 0,20 

C 50 34 0,20 

D 59 25 0,21 

E 67 17 0,22 

III. Beispiele 

Beispiel 1 

ZunMchst wurde eine photopolymerisierbare Beschichtungsnasse 
hergestellt aus : 
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1 g d s unter I) hergestellt n pol/meren Bindemittels; 

1 g 2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl-4-methacryl yloxyb nxoat, 
hergestellt wie unter A] b.schri b n; 

0»1 g Benzophenon; 

0,^ g Nichler*s Keton; 

S ml Tetrahydrofuran, 

Die Beschichtungsmasse vurde auf einen SchichttrMger aus einem 
Epoxyharz mit einer 0»064 mm dicken Kupferschicht in einer 
SchichtstSrke von nafi gemessen 0»2S4 mm aufgetragen. Die aufge- 
tragene Schicht wurde dann S Minuten lang an der Luft getrocknet 
und 15 Minuten lang auf 90^C erhitzt. Die aufgetragene Schicht 
vurde dann bildweise mit einer Xenonlampe belichtet, worauf ein 
Resistbild durch AufsprfUien einer 4tigen NatriumcarbohatlOsung 
un4 einer Einwirkzeit von 60 Sekunden entwickelt wurde. Nach 
einer Einwirkzeit von 60 Sekunden wurde die Natriumcarbonatl5sung 
durch Wasser ab^gespttlt. Das entwickelte Bild wurde an der Luft 
getrocknet. 

Nunmehr wurde 60 Minuten lang mit einer Ferrichloridftttldsung 
geMtzt. Es zeigte sich^ dafi das Resistbild durch diese Behand- 
lung nicht zerstOrt wurde. Hieraus ergibt sich die Eignung der 
Aufzeichnungsmaterialien, beispielsweise zur Herstellung gedruck- 
ter Schaltungen. Dadurch, daQ die Resistschicht der Einwirkung 
des FerrichloridHtzmittels wiederstand» schQtzt die Photoresist- 
schicht die Kupferlage^ die die Photoresis tschicht (Iberdeckt. 
Das andere Kupfer wurde dmrch das Atzmittel entfemt. Nach dem 
XtzprozeQ wurde das Material mit Nasser gewaschen^ worauf das 
Resistbild durch Behandlung mit einer lOtigen Natriumhydroxid- 
lOsung abgewaschen wurde. Die Kupferschicht war in den Bezirken^ 
die durch die Photoresistschicht geschfltzt wurde voll intakt. 
Das erhaltene Material konnte als gedruckte Schaltung verwendet 
werden. 
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Entspr chende Ergebniss wurden dann erhalten* wenn Ph t resist- 
schichten v rwend t wurden, di h rgest lit wurden aus d n 
Monomeren g m^H A) bis C) und d n Bind mitteln II bis IV). In 
alien Fallen wurden widerstandsfahige Resistbilder durch Ent- 
wicklung in verdUnnten alkalischen LOsungen erhalten^ velche 
sauren Atzmitteln gut widerstanden. 

Beispiel 2 

Zun^chst wurden die OberflSchen von KupferschichttrSger durch 
Eintauchen in eine 3 Vol.-lige SchwefelsSurelSsung deoxidiert. 
AnschlieBend wurden die SckichttrSger gespQlt und getrocknet. 

Gleichzeitig wurden fUnf verschiedene Photoresistmassen unter 
Verwendung der in der Tabelle I gakennzeichnaten Terpolyaeren 
hergestellt, wobei die Bereitung der Beschichtungsaasse in Qbri* 
gen wie in Beispiel 1 beschrieben erfolgte. Die einzelnen Be- 
schichtungsnassen unterschieden sich sonit lediglich dadurch^ 
daQ zu ihrer Herstellung ein verschiedenes Terpolyaer verwendet 
wurde. Nach dea die beschichteten SchichttrSger 5 Minuten lang 
bei Raumtenperatur an der Luft getrocknet worden wafen, wurden 
sie 5 Minuten lang auf 90^C erhitzt. 

Die Aufzeichnungsmatcrialien wurden dann durch einen Stufenkeil 
mit 14 Dichtestufen mit einer Dichte von 0^04 (Stufe 1) bis 
zu eine- Dichte von 2,05 (Stufe 14) ait Dichte ink reaenten von 
OJSbelichtet. 

Die Resistbilder wurden dann dadurch entwickelt, daB auf die 
Resistschichten eine 4lige NatriuacarbonatlOsung gesprtiht wurde, 
die nach einer Einwirkdauer von 60 Sekunden durch Wasser abge- 
spUlt wurde. AnschlieBend wurde an der Luft getrocknet. 

Urn sicherzustellen, daB keine Oxide auf den Kupferoberflflchen 
vorhanden waren, die wflhrend des Entwicklungsprozesses freigelegt 
wurden, wurden diese freigelegten Bezirke ait einer 3ligen Schwe- 
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felsaurel5sung behand It und anschli B nd mit Wasser g spQlt. 
Da Schwcf IsSuT Kupfcr nicht Stzt, wurd wShrcnd di scr V r- 
fahrcnsstuf w der Metal 1 ntfernt noch Mikr rflckstSnd dcr 
Photorcsistschicht, sofern solche vorhanden waren. 

Die freigelegten Kupferbezirke wurden mittels eines Kupfersulfat- 
Plattierungsbades plattiert* Die Eigenschaf ten der verarbeite- 
teu SchichttrSger sind in der folgendcn Tabelle II zusamaenge- 
stellt. 

Tabelle II 



Terpolyner Eapf indlichkeit Entwicklung Sauberkeit 



A 8 ausgezeichnat 

B 8 

C 8 " 

D 7 sehr gut 



Die Schichttrager^ die mit Beschichtungsmassen mit den Terpoly- 
meren A» B, C und D beschichtet worden waren, zeigten gute Ent* 
wicklungseigenschaf ten. Der SchichttrMger, der mit einer Beschich- 
tungsmasse mit dem Terpolymer D beschichtet wurde, muBte etwas 
Unger mit dem Entwickler in Kontakt belassen werden, urn eine 
entsprechende Entfemung der Resistschicht zu erreichen. Aus die- 
sem Grunge wurde die Photoresistschicht mit dem Terpolymer D ami 
30 Sekunden lang besprUht. 

Die Schicharftger» die mit Resistschichten mit den Terpolymeren 
A, Bf C und D beschichtet worden waren, wiesen nach der Entwick* 
lung keinerlei MikrorUckstande auf» die die Adhflsion des auf* 
plattierten Kupfers behinderten. In alien diesen Fallen haftete 



ausgezeichnet 
tt 
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das aufplatti rte Kupfer f st auf den s uberen Oberfiachen^ ohn 
daB ein Atz n erforderlich w&r» 

Die Schicht mit dem Terpolyneren A wies eine sehr hohe Espfind- 
lichkeit mit ausgezeichneten Entwicklungs* und Reinheitseigen- 
schaften auf. Bei diesem Terpolyneren handelt es sich um kein 
besonders bevorzugtes Polyner^ da es einen etwas geringeren Grad 
von Festigkeit nach der Exponierung im Vergleich zu den anderen 
Schichten aufweist. Die bevorzugten Schichten wiesen sftntlich 
ausgezeichnete Empfindlichkeitscharakteristika auf. Die Eapfind- 
lichkeit ist in Form der Anzahl der Stufen angegeben, die ent- 
wickelt wurden. 
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PATUNTANSPROCHE 



1 Jphotographisches Material, bestehend aus eincm Schichttrager 
unci mindestens einer hierauf aufgetragenen photopolymerisier- 
baren Schicht mit einem athylenisch ungesattigten Monomeren, 
einem f ilmbildenden Bindemittel und einem photoaktivierbaren 
PolymerisationsinitiatoT, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
photopolymerisierbare Schicht (1) als athylenisch ungesattig- 
tes Monomer ein Bisacryloylderivat einer p- oder ra-Hydroxy- 
oder AminobenzoesSure und (2) als Bindemittel ein Carboxyl- 
gruppen aufweisendes Polymer enthSlt. 

2. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich 
net, dalJ die photopolymerisierbare Schicht als athylcrasch uh- 
gcsattigtes Monomer ein bismethacrylat einer p-Hydroxybcnzoe- 
sUure- enthalt. 

3. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich 
net, daC die photopolymerisierbare Schicht als athylenisch un- 
gesattigtes Monomer ein Monomer der folgendcn Formel enthiilt: 



1 



0 

r II 

c — c 



— R, — C — C = CII. 



worin bedeutcn: 

cin Kasserstof fatom oder ein Alkylrest mit 1 l)is 4 
Kohlenstof f atomen und 

R-5 ein Rest einer der folgendcn lormeln: 
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worin cin Sauers toff atom oder einen Iminorest in m- Oder 
p-Stellung darstellt. 

. Photograph isches Material nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zcichnet, daC die photopolymerisicrbare Schicht als Sthylenisch 
ungesattigtcs Monomer 2-ll)rdroxy-3-methacryloyloxypropyl-4- 
mcthacryloyloxybenzoat oder Z-Hydroxy-S-methacryloyloxypropxl- 
p- (2-hydroxy-3-methacryloyloxypropoxyl)-benzoat enthttlt. 

I'hotographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daU die photopolymerisierbare Schicht als Bindemitt 1 
cin I'olynicr enthait, das hcrgestellt ist aus 30 bis 94 Mol-len 
cines oder mehrercr Alkylacrylate und aus 70 bis 6 Mol-len 
eincr oder mehrercr o,6-athylenisch ungcsattigter CarbonsSuren. 

Photographisches Material nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daG die photopolymerisierbare Schicht als Bindemittel ein 
I'olymcr cnthalt, das hergcstellt ist aus 61 bis 94 Mol-len 
.'.weicr Alkylacrylate und aus 39 bis 6 Mol-len eincr a,S-athy- 
Icnisch iingcs.ittigtcn Carbonsaurc. 
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7. Photographisches Material nach Anspruch 6, dadurch gekennz ich- 
net, dafi di photopolym risi rbare Schicht als Bindemitt 1 in 
Terpolym r aus Methylmethacrylat , Athylacrylat und Methacryl- 
sSure enthait. 

« 

8. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich* 
net, daQ die photopolymerisierbare Schicht als photoaktivier- 
baren Polymerisations initiator eine Mischung aus Benzophenon 
und Michler*s Keton enthSlt. 

9. Photographisches Material nach Anspruchen 1 bis 8» dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die photopolymerisierbare Schicht aufgebaut 
ist aus einer Mischung aus 

(a) 16 bis 60 Gew.-l des athylenisch ungesSttigten Monomeren; 

(b) 35 bis 83 Gew.-t des f ilmbildenden Bindemittels und ^ 

(cj 5 bis 20 Gew,-\, bezogen auf das Gewicht des Sthylenisch 
ungesattigten Monomeren, des Polymerisationsinitiators. 

10. Photographisches Material nach Anspruchen 7 und 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daQ das filmbildende Bindemittel aus einem Ter- 
polymeren aus 40 bis 65 Mol-l Me thylraethacrylat , 20 bis 45 
Mol-t Athylacrylat und 10 bis 25 Mol-l MethacrylsSure besteht. 

11. Photographisches Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, JaQ der Schichttrilger aus einem metallischen Schichttrager 

besteht. 

12. Photographisches Material nach Anspruch 11, dadurch gekcnnzeich- 
net, daQ der SchichttrSger aus einer Kupferplatte oder Kupfer- 
folie besteht. 




